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論文内容要旨
 二1酸化炭素の固定化反応は,反応基質に炭素源を導入する有用な方法として,また,グリーンケミス
 トリーの観点からも注目されている分野の一つである。近年,吉田らは反応系内で二酸化炭素を再利用
 する新たな反応(二酸化炭素リサイクル反応)を確立した.本反応は炭酸プロパルギル化合物1に対し
 てパラジウム触媒存在下フェノールを作用させると,環状炭酸エステル2が一挙に生成するというもの
 であり,内部由来の二酸化炭素を効率的に再固定化する環境調和型の新しい二酸化炭素固定化反応であ
 る(式1)1)。
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 本研究では,基質に様々な炭酸アリル化合物を用いた二酸化炭素リサイクル反応系の開発を目指し,
 その検討を行った。
 まず,分子内に水酸基を有する炭酸アリル化合物3に対し種々検討を行った。その結果,5mol%の
 Pd,(dba)3・CHC13と20mo1%のdppfをアルゴン雰囲気下封管中50℃にて作用させたところ,環状炭酸
 エステル4が収率良く得られた(式2)2)。また,少量のエポキシド5が副生成物として得られた。
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 本反応の予想されるメカニズムをScぬeme1に示す。まず炭酸アリル化合物3がパラジウム触媒と反応
 することで脱炭酸が進行し,π一アリル中間体6,二酸化炭素,及びメタノールが生成する.続いて本
 錯体中のアルコキシドが系中の二酸化炭素を捕捉して中間体7へと変換後,分子内環化することで環状
 炭酸エステル4が生成するものと考えられる.また,副生成物であるエポキシド5はπ一アリル中間体
 6から二酸化炭素を捕捉することなく直接環化して生成したと考えられる.
 本反応が,先に述べた酸化炭素の脱離一再付加の過程を経て進行しているかを確かめるべく,二酸
 化炭素の有無による反応性の相違について検証を行なった.すなわち,基質3に対し,二酸化炭素雰囲
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 気下にて反応を行ったところ,86%の収率で環状 の
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 20%で得られた(式2).以上の結果は,本反応系
 が二酸化炭素の脱離一再付加のプロセスを経て進
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 続いて,光学活性な置換アリルエステルを用いScheme1
 て,基質の不斉がどのように成績体に反映されるか検討した。すなわち,アリル位にメチル基が導入さ
 れた光学活性な基質8に対しパラジウム触媒を作用させると,エナンチオ特異的に反応が進行し,光学
 活性な環状炭酸エステル9が生成することがわかった(式3)。本反応では,基質へのパラジウムの攻撃,
 続く現化(10-11)が高い立体選択性で進行しているものと推定される.
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 また,立体配置の異なる4種の共役炭酸ジエニルエステル12に対し,5mol%のPd2(dba)3・CHC13と20
 mol%のdppethyleneをアルゴン雰囲気下封管中50℃にて作用させたところ,いずれの基質からもど型
 の1,3一ジエニル基を有する環状炭酸エステル.(E)一Bが,ジヒドロフラン14と共に得られた(式4)3)。
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 本反応は,脱炭酸によりπ一アリル中間体15を生成後,π一σ一πの異性化を経て最も安定な共通の
 中間体16を経て二酸化炭素の再付加が進行するため同一の環状炭酸エステルi3が生成したものと考え
 られる(式5)。また,ジヒドロフラン14は中間体15,エ6の異性体であるπ一アリル中間体15'あるい
 は16'から直接環化することで生成したものと考えられる(式6)。
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 更に,分子内にアミノ基が導入された炭酸アリル化合物17アセトニトリル溶液に対し2当量の王)BU
 と王Omo!%のPd(PPれ3)4をアルゴン雰囲気下封管巾50℃にて作用させたところオキサゾリジノン体18
 が得られることを見出した(式7).
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 本反応もパラジウム触媒による脱炭酸を伴ったπ一アリル中間体の形成,アミノ基による二酸化炭素
 の補足,続く環化反応のプ・セスを経て進行しているものと考えられる.
 以上のように,有機合成上有用な環状炭酸エステルおよびオキサゾリジノンの新規合成法としてパラ
 ジウム触媒を用いた炭酸アリルエステルの二酸化炭素リサイクル反応を開発することに成功した。
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 審査結果の要旨
 二酸化炭素の固定化反応は,反応基質に炭素源を導入する有用な方法として,また,グリーンケミス
 トリーの観点からも注目されている分野の一つである。近年,吉田らは反応基質に含有する二酸化炭素
 源から反応系内で生成した二酸化炭素を再び捕捉することで新たな構造を有する生成物を得る「二酸化
 炭素リサイクル反応」とも言うべき新たな反応を報告している。本反応は,内部由来の二酸化炭素を効
 率的に再固定化する新たな二酸化炭素固定化反応として反応機構的に興味が持たれている.このような
 背景のもと,本研究では基質に様々な炭酸アリル化合物を用いた二酸化炭素リサイクル反応系の開発を
 目指し検討を行っている.
 まず,分子内に水酸基を有する炭酸アリル化合物に対し種々検討を行った.その結果,パラジウム触
 媒とホスフィン配位子をアルゴン雰囲気下封管中加熱条件下にて作用させたところ,環状炭酸エステル
 が収率良く生成した。本成績体は,炭酸アリル化合物がパラジウム触媒と反応することで脱炭酸が進行
 し,π一アリル中間体の生成後,続いて本錯体中のアルコキシドが系中の二酸化炭素を捕捉後,分子内
 環化することで環状炭酸エステルが生成するものと考えられる。続いて,光学活性な置換アリルエステ
 ルを用いて,基質の不斉がどのように成績体に反映されるか検討した。すなわち,アリル位にメチル基
 が導入された光学活性な基質に対しパラジウム触媒を作用させると,エナンチオ特異的に反応が進行し,
 光学活性な環状炭酸エステルが生成することがわかった。本反応では,基質へのパラジウムの付加,続
 く環化が高い立体選択性で進行しているものと推定される。また,立体配置の異なる4種の共役炭酸ジ
 エニルエステルに対し,パラジウム触媒を同条件下にて作用させたところ,いずれの基質からもE型の
 1,3一ジエニル基を有する環状炭酸エステルが,ジヒドロフランと共に生成した.更に,分子内にアミノ
 基が導入された炭酸アリル化合物に対しDBUとパラジウム触媒を作用させたところオキサゾリジノン
 体が得られることを見出した。本反応は,用いる条件を選択することで同一の基質からのオキサゾリジ
 ノン及びアジリジンの選択的な合成を可能にしている。これら三種の反応について,反応機構の詳細に
 関して詳細な検討を行った結果,本反応が二酸化炭素の脱離一再付加のプロセスを経て進行し環状炭酸
 エステルあるいはオキサゾリジノンが生成することを明らかにした.また基質の適用性に関して検討を
 行い本反応の一般性を明らかにした.
 以上要するに,本研究によって,種々の炭酸アリルエステル誘導体は“二酸化炭素リサイクル"反応
 の基質として良好な反応性を示し,様々な炭酸エステルおよびオキサゾリジノンの合成に有用であるこ
 とを示した。さらに反応機構に関する知見も得ており,遷移金属触媒による有機合成反応開発に関して
 寄与するところ大である。よって,本論文は博士(薬学)の学位論文として合格と認める.
 一33
一
